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PROCEDE DE LUTTE CONTRE LA CORROSION PAR LES ACIDES 
NAPHTHENIQUES DANS LES RAFFINERIES 

La pr6sente invention concerne le domaine du traitement des petroles bruts acides 
5 dans les raffineries. Elle a plus sp6cialement pour objet un proc6de de lutte contre la corrosion 
des unites de raffinage qui traitent des bruts acides, comprenant la mise en ceuvre de 
composes soufr6s sp6cifiques. 

Les raffineries de petrole peuvent etre confrontees k un probl&me grave de corrosion 
lorsque qu'elles sont amenees & trailer certains bruts dits acides. Ces bruts acides contiennent 
10 pour Pessentiel des acides naphtheniques qui sont a Porigine de ce phenomfcne de corrosion 
txbs particulier, puisqu'il se produit dans un milieu liquide non-conducteur de courant 
61ectrique. Ces acides naphtheniques correspondent & des hydrocarbures cycliques satur6s 
porteurs d'un ou plusieurs groupes carboxyliques. L'acidite d'un brut petrolier est decrite par 
une mesure normalisee selon la norme ASTM D 664-01. Elle est exprimee en mg de potasse 
15 necessaire pour neutraliser 1 g de petrole et est appelee TAN (Total Acid Number). II est 
connu dans ce domaine technique qu'un p6trole brut ayant un TAN superieur & 0,2 est quali^e 
d'acide, et peut conduire k des dommages dans les unit6s d ! une raffinerie. • • 

Cette reaction de corrosion d6pend fortement des conditions locales telles que^ar 
exemple, la temperature et la nature m6tallique de la paroi dans Punit6 concern6e, la vitesse 
20 spatiale de Phydrocarbure, et la presence d'une interface gaz-liquide. Ainsi, meme aprfcs 
d'importants travaux sur le sujet, les raffineurs rencontrent de grandes difficultes pour pr6voir 
Pimportance des reactions de corrosion et leur localisation. 

L'une des solutions industrielles k ce probleme de corrosion consiste h utiliser des 
equipements en aciers inoxydables, soit des alliages de fer avec notamment du chrome et du 
25 molybdene. Cependant, cette solution reste peu employee en raison de du cout 
d'investissement eleve. Ce choix, de plus, doit de preference s'envisager lors de la conception 
de la raffinerie car les aciers inoxydables presentent des proprietes mecaniques inferieures & 
celles des aciers au carbone qui sont normalement utilises et necessitent une infrastructure 
adaptee. 

30 Lexistence de ces difficult^ techniques pour traiter les bruts acides a ainsi pour 

consequence que ces bruts sont en general vendus aux raffineurs & un niveau de prix inf6rieur 
& celui des bruts standards. 
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Une autre solution au probleme du traitement d'un petrole brut acide, utilisee par les 
raffineurs dans la pratique, consiste a le diluer par un autre brut P 6trolier non acide, de facon a 
obtenir une acidite moyenne faible, par exemple inferieure au seuil de 0,2 de TAN. Dans ce 
cas, la concentration en acide naphthenique devient suffisamment faible pour generer des 
5 vitesses de corrosion acceptables. Cette solution reste cependant d'une portee limitee. En effet 
certains bruts acides presentent des TAN supeneurs a 2, ce qui plafonne leur utilisation a au 
plus 10% du volume total de bruts entrant dans la raffinerie. D'autre part, certains de ces 
melanges de bruts avec brut acide conduisent parfois a l'effet inverse recherche, c'est-a-dire a 
une acceleration des reactions de corrosion par les acides naphtheniques. 
10 Une autre approche pour hitter contre ce probleme de corrosion est ^introduction 

dans le petrole brut acide a trailer d'additifs chimiques inhibant ou prevenant l'attaque de la 
paroi metallique de l-unite" concernee. Cette voie est souvent tres economique par comparison 
a celle consistant a utiliser les aciers ou alliages speciaux indiquee pr6cedemment. 

Des travaux de laboratoire, comme celui de Turnbull (Corrosion-November 1998 
dans Corrosion, volume 54, N°ll, page 922) ont envisage d'ajouter des petites quantites (de 
l'ordre de 0,1 %) d'hydrogene sulfure dans le petrole brut, pour require la corrosion par les 
acides naphtheniques. Cette solution n'est, cependant, pas applicable en raffinerie car 
l'hydrogene sulfure, gazeux a temperature ambiante, est tres toxique ce qui rend les 
consequences d'une fuite extremement graves et en limite l'emploi. De plus, a . plus, haute 
20 temperature, l'hydrogene sulfure devient lui-meme tres corrosif et conduira, dans d'autres 
parties de la raffinerie, a une aggravation de la corrosion gen6ralisee. 

Le brevet US 5182013 decrit pour resoudre ce meme probleme de corrosion 
l'utilisation d'autres compos6s soufres, a savoir des polysulfures de radicaux alkyle de 6 a 30 
atomes de carbone. 

25 Plus recemment, 1'utUisation d'inhibiteurs de corrosion a base de soufre et de 

phosphore a et6 egalement d6crite. 

Ainsi, le brevet EP 742277 decrit Taction inhibitrice d'une combinaison d'un 
phosphate de trialkyle et d'un polysulfure organique. Le brevet US 5552085 recommande 
l'emploi de composes thiophosphore-s comme des organo thiophosphates ou thiophosphites. 
Le brevet AU 693975 divulgue comme inhibiteur un melange de phosphate de trialkyle et 
d'esters phosphoriques de phenol sulfurise neutralise a la chaux. 

Toutefois les organophospores sont d'une manipulation tres delicate, en raison de 
leur haute toxicite. Ce sont de plus des poisons pour les catalyseurs d'hydrotraitements 
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installes pour purifier les coupes d'hydrocarbures issues des distillations atmosph€riques et 
sous vide. Pour ces deux raisons au moins, leur utilisation dans le domaine du raffinage n'est 
pas souhaitable. 

De manifere surprenante, il a & present 6t6 trouv6 que la mise en oeuvre d'un compose 
5 soufre specifique, ayant & la fois une fonction carboxylique et une fonction mercaptan, permet 
d 1 inhiber la corrosion par les acides naphth6niques, d'une fagon plus efficace que les 
polysulfures organiques, et sans qu'il soit necessaire d'introduire en outre des inhibiteurs 
phosphores. 

L'invention a done pour objet un proc6de de lutte contre la corrosion par les acides 
10 naphtheniques des parois m6talliques dHine unite de raffinage, caract6rise en ce qu'il 
comprend Taddition au courant d'hydrocarbure h traiter par lHinite d'une quantity efficace d'un 
compose de formule : 

HS-B-COOR (I) 

15 

dans laquelle : 

- B repr6sente un radical hydrocarbone sature bivalent qui peut etre soit ;acyclique,. 
sous forme lineaire 6u ramifiee, soit cyclique, et qui contient de 1 a 18 atomes de c^rbone, de 
preference de 1 a 4 ; et 

20 - R repr6sente un atome d'hydrog&ne, ou un metal alcalin ou alcalino-terreux, oil un 

groupe ammonium, ou un radical alkyle (lin6aire ou ramifie), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle, ledit radical contenant de 1 k 18 atomes de carbone, de preference 1 a 10, et 
eventuellement un ou plusieurs heteroatomes. 

Selon une variante prefer6e, on utilise comme compose de formule (I) l'acide 

25 thioglycolique, de formule HS-CH 2 -COOH, ou Tun de ses esters, de preference un ester 
aliphatique. 

Selon un mode de realisation particulifcrement avantageux, on utilise le thioglycolate 
de 2-ethyl hexyl, le thioglycolate d'isooctyle ou le thioglycolate de methyle. 

La quantit6 de compose de formule (I) & ajouter au courant d'hydrocarbure & traiter 
30 par I'unite de raffinage correspond g6n€ralement a une concentration (exprimee en poids 
equivalent de soufre) dudit compos6 par rapport au poids du courant d f hydrocarbure, pouvant 
aller de 10 a 5000 ppm, de pr6ference de 50 & 500 ppm. On pourra tout en restant dans ce 
domaine de concentration, fixer une teneur elevee au demarrage du procede selon Tinvention, 
puis reduire ensuite cette teneur i une dose de maintien. 
35 Le proced6 selon Tinvention permet avantageusement de traiter des courants 

d'hydrocarbures, notamment des petroles bruts, dont le TAN est sup6rieur & 0,2, et de 
preference sup6rieur & 2. 
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La temperature de mise en oeuvre du precede correspond a celle a laquelle se 
produisent les factions de corrosion par les acides naphtheniques, et est generalement 
comprise entre 200 et 450°C, et plus particulierement entre 250 et 350°C. 

L'addition du compost de formule (I) dans le courant d'hydrocarbure peut etre 
realisee soit a l'entree meme de IWte (simultanement au courant d'hydrocarbure a trailer) 
pour un traitement global de la corrosion, soit dans la partie de l'unit6 ou a lieu la reaction de" 
corrosion, pour un traitement localise Cette addition peut etre realisee par tout moyen connu 
de l'homme du metier, assurant un controle du debit d'injection et une bonne dispersion de 
l'additif dans 1'hydrocarbure, par exemple au moyen dHrae buse ou d'un melangeur. 

On entend par parois metalliques de l'unite de raffinage dont la corrosion peut etre 
prevenue par le proced6 selon invention, toutes les parois susceptibles d'etre en contact avec 
le courant d'hydrocarbure acide a trailer. II peut done s'agir aussi bien de la paroi interne 
proprement dite d' unit6s telles que les tours de distillation atmospherique et sous vide que de 
la surface des elements internes a celles-ci comme leurs plateaux ou garnissages, ou encore- 
des elements p6ripheriques a celles-ci, comme leurs lignes de soutirage et d'entree les" 
pompes, fours de prechauffage, ou echangeurs de chaleur, des lors que ces elements sont 
portes a une temperature locale comprise entre 200 et 450°C. 

Comme exemple non limitatif de courant d'hydrocarbure a trailer conformement au 
procede selon I'invention, on peut citer le brut petrolier, le residu de distillation 
atmosph6nque, les coupes gazole issues des distillations atmosph6rique et sous vide, ainsi que 
le distillat et le residu sous vide issus de la distillation sous vide. 

Les exemples suivants sont donnes a litre purement illustratif de I'invention et ne 
sauraient etre interpreted dans un but limitatif de sa portee. 

Dans ces exemples, on met en ceuvre un test de corrosion dont les conditions sont 
donn6es ci-apres. 

Description du test de corrosion : 

Ce test met en oeuvre une poudre de fer simulant une surface metallique, et une huile 
minerale dans laquelle est dissous un melange d'acides naphtheniques, simulant un courant de 
brut acide. Les caracteristiques de ces reactifs sont les suivantes : 

- huile minerale blanche ayant pour densite 0,838 

- poudre de particules de fer spheriques, ayant une granulomere de -40+70 mesh 
(soit d'environ 212 a 425 ^m) 

- m61ange d'acides naphth6niques ayant de 10 a 18 atomes de carbone, un point 
d'ebullition compris entre 270 et 324 °C et une masse molaire moyenne de 244 g/mol. 



On introduit dans un rSacteur en verre de 150 ml, equipe d'une ampoule de coul6e et 
d'un refrigerant h eau, et muni d'un syst&me d'agitation et de mesure de la temperature : 

- 70 ml (soit 58,8 g) de l'huile minerale, 

- 2 g de la poudre de fer, 

- 2,8 g du melange d'acide naphthenique. 

Le TAN initial du melange r6actionnel est 6gal & 10. 

Ces r6actifs sont maintenus en contact durant 2 heures a une temperature de 250°C, 
sous atmosphere d' azote sec pour 6viter des reactions d'oxydation. 

A la fin de I' essai, la concentration en fer dissous dans le milieu est determinee par 
une methode classique mettant en oeuvre une mineralisation d'un 6chantillon, une reprise du 
residu dans de Peau acidifiee et le dosage par une torche a plasma, 

Cette concentration en fer dissous (exprim6e en ppm) est directement proportionnelle 
k la vitesse de la corrosion de la poudre de fer generee par le melange d' acides naphtheniques 
present dans l'huile minerale. 

EXEMPLE 1 (Comparatif) : Essai de reference en 1'absence d inhibitetir 

Le test precedent est mis en oeuvre sans addition de compose de formule (I), avec 2 
repetitions. 

Les resultats sont indiques dans le tableau (I) ci-dessous. 

Tableau I 





Concentration en fer 
dissous (ppm) 


essai 1 


180 


essai 2 


227 


Moyenne 


203,5 



EXEMPLE 2 : Essais en presence de d6riv6s de 1'acide thioglycolique 

On repete Texemple 1 en ajoutant a l'huile min6rale des composes de formule (I) 
derives de l'acide thioglycolique, lors de la charge du rSacteur. La teneur de ces derives est 
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calcul6e de fagon a obtenir une concentration correspondante de 500 ppm massique en soufre 
dans Thuile minerale presente dans le reacteur. 

On obtient les rdsultats rassembl6s dans le tableau II suivant. 

Dans ce tableau a ete egalement indique le taux d'inhibition de la corrosion entrainee 
par le melange decide naphthenique. Ce taux est exprime en % et est defini par la formule : 



• (t [Fer]avec inhibiteur \ .„ 

inhibition (%) = 1 - ± x 100 

^ [Fer]sans inhibiteur J 



dans laquelle [Fer] est la concentration en fer dissous mesuree avec ou sans 
inhibiteur, la concentration en fer sans inhibiteur etant egale a 203,5 ppm conformement a 
Texemple 1. 

Tableau II 



Compose de formule (I) 


Concentration en 
fer dissous (ppm) 


Taux 
d'inhibition 
(%) 


acide thioglycolique (HS-CH 2 -COOH) 


<0,2 


>99,9 


thioglycolate de methyle 


45 


78 


thioglycolate dlsooctyle 


9 


96 


thioglycolate de 2-6thyl hexyle 


11 


95 



EXEMPLE 3 : Essai en presence de mercaptopropionate de methyle de formule 
HS~CH 2 -CH 2 -COOMe 



On repfete l'exemple 2 en remplagant les deriv6s de Tacide thioglycolique par le 
mercaptopropionate de methyle a une teneur correspondant egalement a 500 ppm de soufre 
dans le milieu. 

On mesure a la fin de Tessai une concentration fer egale h 118 ppm, soit un taux d- 
20 inhibition de 42%. 



REVENDICATIONS 



1. Proced6 de lutte centre la corrosion par les acides naphtheniques des parois 
metalliques d'une unite de raffinage, caracterisS en ce qu'il comprend Taddition au courant 
d'hydrocarbure & traiter par Tunite d'une quantite efficace d'un compose de formule : 

HS-B-COOR (I) 

dans laquelle : 

- B represente un radical hydrocarbon6 sature bivalent qui peut etre soit acyclique, 
sous forme lineaire ou ramifiee, soit cyclique, et qui contient de 1 a 18 atomes de carbone, de 
preference de 1 k 4 ; et 

~ R represente un atome d'hydrogene, ou un metal alcalin ou alcalino-terreux, ou un 
groupe ammonium, ou un radical alkyle (lineaire ou ramifte), cycloalkyle, aryle, alkylaryle ou 
arylalkyle, ledit radical contenant de 1 & 18 atomes de carbone, de preference 1 &, 10, et 
eventuellement un ou plusieurs het6roatomes. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6rise en ce que 1' on utilise comme 
compose de formule (I) l'acide thioglycolique ou Tun de ses esters, de preference un ester 
aliphatique. 

3. Procede selon l*une des revendications 1 ou 2, caract6rise en ce que on utilise le 
thioglycolate de 2-ethyl hexyl, le thioglycolate d'isooctyle ou le thioglycolate de methyle. 

4. Proc6de selon lHine des revendications 1 §l 3, caracteris6 en ce que la quantite de 
compost de formule (I) correspond a une concentration, exprim6e en poids equivalent de 
soufre par rapport au poids du courant d'hydrocarbure, allant de 10 a 5000 ppm, de preference 
de 50 & 500 ppm. 

5. Proc6de selon Tune des revendications 1 Si 4, caracterise en ce que le courant 
d'hydrocarbure k traiter a un TAN superieur & 0,2, et de preference superieur a 2. 
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6. Procede selon l'une des revendications 1 a 5, caractense en ce qu'il est mis en 
oeuvre a une temperature comprise entre 200 et 450°C, et plus particulierement entre 250 et 
350°C. 

7. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 6, caract6ris6 en ce que le courant 
dliydrocarbure a traiter est choisi parmi un brut p€trolier, un r6sidu de distillation 
atmospbenque, des coupes gazole issues des distillations atmosph6rique et sous vide, ainsi 
que un distillat et un r6sidu sous vide issus de la distillation sous vide. 
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